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RESUMEN: 
   En este trabajo investigamos el mecanismo electromagnético responsable en 
parte de la intensificación de la señal Raman en espectroscopía SERS. Se ha 
realizado un cálculo riguroso de la intensificación del campo electromagnético 
sobre superficies metálicas nanoestructuradas con propiedades análogas a las que 
presentan substratos metálicos empleados habitualmente en SERS. Además, se 
propone un modelo para incorporar la respuesta Raman en el formalismo de 
scattering exacto antes mencionado para láminas moleculares de Langmuir-
Blodgett. 
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ABSTRACT:  
In this work we investigate the electromagnetic mechanism responsible for the 
enhancement of the Raman signal in SERS spectroscopy.  A rigorous calculation 
of the enhancement of the electromagnetic field has been carried out on 
nanostructured metal surfaces with similar properties to those exhibited by metal 
substrates used in SERS.  In addition, we have set out a model to incorporate the 
Raman response of Langmuir-Blodgett films in the exact scattering formulation 
mentioned above.  
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1.- Introducción. 
Una de las virtudes de la espectroscopía SERS 
(Surface-Enhanced Raman Scattering) reside en la 
enorme intensificación (varios órdenes de magnitud) 
de la señal frente a la espectroscopía Raman 
convencional [1], por el mero hecho de que la 
molécula a estudiar se encuentre adsorbida sobre un 
substrato metálico (ver Fig. 1). Los mecanismos que 
dan lugar a tales intensificaciones son básicamente 
dos: transferencia de carga y electromagnético (EM). 
En este trabajo investigamos el mecanismo EM 
sobre superficies metálicas nanoestructuradas con 
propiedades análogas a las que presentan substratos 
metálicos empleados habitualmente en 
espectroscopía SERS. En dicho mecanismo juega un 
papel crucial la excitación por la radiación incidente 
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de polaritones tipo plasmón superficial (PPS), ondas 
electromagnéticas ligadas a la interfase debidas a 
oscilaciones de la densidad electrónica del metal [2]. 
La excitación de PPS en superficies metálicas 
nanocorrugadas conlleva en ciertos casos la 
generación de enormes campos EM sobre las 
superficies, denominados excitaciones ópticas 
localizadas [3], que pueden ser en algunos puntos 
varios órdenes de magnitud superiores a la 
intensidad del campo EM incidente. En relación con 
SERS, cabe destacar varios trabajos experimentales 
recientes [4, 5] que informan sobre detección SERS 
de moléculas aisladas, sólo posible, debido a las 
enormes dificultades experimentales que esto 
conlleva, si la molécula se encuentra en un punto 
superficial donde se produzca una excitación óptica 
muy intensa. 
 
 
 
 
Figura 1: Ilustración del proceso de scattering Raman 
intensificado por superficie. 
 
En este sentido, los trabajos teóricos hasta 
la fecha adolecen de rigor cuantitativo por cuanto 
simplifican en exceso las configuraciones 
experimentales: son típicamente aproximaciones 
electrostáticas [7], válidas para substratos metálicos 
complejos pero siempre sensiblemente más 
pequeños que la longitud de onda incidente. Es pues 
importante destacar que hay una tarea ingente en lo 
que se refiere a la descripción rigurosa de resultados 
experimentales y a la predicción de 
comportamientos y nuevos fenómenos que 
involucren PPS en todo tipo de nanoestructuras 
metálicas. 
De entre las configuraciones y geometrías 
con nanoestructuras no contempladas en este trabajo, 
donde la respuesta óptica está gobernada por 
plasmones superficiales, merece mención especial el 
caso de partículas metálicas, sobre todo si éstas 
tienen dimensiones por debajo de los 100 nm; las 
resonancias debidas al confinamiento del plasma 
electrónico en dichas partículas se suelen denominar 
plasmones de partícula. Bien aisladas bien formando 
agregados, la fenomenología asociada a dichas 
resonancias plasmónicas es enormemente rica. En 
particular, los agregados coloidales de 
nanopartículas se emplean habitualmente como 
substratos en espectroscopía SERS. Su respuesta EM 
lineal y no lineal en diversas configuraciones se ha 
descrito con gran éxito mediante formulaciones 
aproximadas del tipo de ecuaciones de dipolos 
acoplados [3]. 
La configuración que estudiamos es una 
interfase metálica nanoestructurada con PPS, 
centrándonos en la descripción en más detalle de 
corrugación aleatoriamente extendida, que tiene 
especial importancia en SERS. En la Sec. 2 se 
describe la formulación teórica empleada para 
estudiar la dispersión (scattering) del haz incidente 
(bombeo) por la superficie metálica, mostrando 
explícitamente como obtener el campo EM 
superficial resultante que actúa como excitación 
efectiva de los modos vibracionales de las moléculas 
adsorbidas. Los resultados obtenidos mediante 
cálculos numéricos basados en dicha formulación se 
presentan en la Sec. 3, con especial énfasis en la 
influencia de la nanoestructura superficial en los 
factores de intensificación del campo EM. 
Finalmente, se propone en la Sec. 4 un modelo 
teórico que incorpore la emisión Raman dentro del 
mismo formalismo riguroso.  
  
2.- Formulación Teórica. 
Existe una gran variedad de formulaciones teóricas 
basadas en las ecuaciones de Maxwell para describir 
la respuesta EM de nanoestructuras metálicas, con 
un mayor o menor grado de aproximación, validez y 
especificidad. A continuación, se describe una 
formulación muy adecuada para la configuración 
que nos ocupa, pero suficientemente general como 
para ser utilizada en muchos otros problemas EM,  
 
 
Figura 2: Geometría de scattering empleada en la 
formulación. 
 
bien mediante cálculos numéricos bien mediante 
métodos aproximados elaborados a partir de las 
mismas. Se conoce como el tratamiento del 
teorema de Green de las ecuaciones integrales en 
el espacio real [6, 7], formalmente exacto; en el 
caso de polarización p y superficies 1D descritas por 
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ζ = ζ(x) (ver geometría en la Fig. 2), se reducen a 
cuatro ecuaciones integrales escalares acopladas en 
términos del campo magnético: 
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donde ( )r>yH , ( )r<yH  es el campo magnético 
total en los semi-planos superior (dieléctrico, z > ζ) 
e inferior (metal, z < ζ); la derivada normal se 
define como  ( )∇⋅≡∂∂ nˆn  con 
( )( )1,0,ˆ 1 xςγ ′−≡ −n  y ( )( ) 2121  ′+= xςγ . 
 ( )i
yH  es el campo magnético incidente, típicamente 
un haz gausiano de semi-anchura W con un ángulo 
oθ  en sentido antihorario con respecto al eje z, de 
la forma: 
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La función de Green 2D G(r,r´) viene dada por la 
función de Hankel de primer tipo y orden cero 
)1(
0H . Estas ecuaciones pueden ser resueltas 
numéricamente, evaluadas en la interfase a modo de 
ecuaciones de contorno extendidas, con objeto de 
determinar el campo magnético superficial y su 
derivada normal, que juegan el papel de fuentes 
superficiales del campo EM. El campo eléctrico 
superficial, magnitud relevante en cálculos de 
efectos ópticos no-lineales, se obtiene a partir de 
estas fuentes de forma sencilla para sus componentes 
normal y tangencial: 
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no siendo pues necesario recurrir a la formulación 
completa vectorial. Y el campo EM en todo el 
espacio (dieléctrico o metal) se puede calcular a 
partir de dichas fuentes empleando las ecuaciones 
integrales anteriores para el campo magnético, y las 
que se derivan de ellas (mediante la ecuación de 
Maxwell rotH) para el campo eléctrico. 
Existe por supuesto una formulación 
análoga para ondas s, en este caso en términos de la 
componente transversal del campo eléctrico. Se 
pueden asimismo generalizar a distintos estados de 
polarización y a geometrías tridimensionales (escalar 
o vectorial). Esto último, siendo por supuesto el 
objetivo ulterior de la teoría en su aplicación a 
configuraciones experimentales no reducibles 
dimensionalmente, puede complicar enormemente la 
formulación, haciéndola casi intratable si no se 
hacen aproximaciones drásticas; en muchos casos, el 
precio de dichas aproximaciones en el rigor y la 
validez de los resultados obtenidos es muy superior 
al que se deriva de la reducción de la 
dimensionalidad. 
 
3.-Factores de intensificación del campo 
electromagnético.  
Se ha aplicado la formulación mencionada 
anteriormente al cálculo del campo eléctrico cercano 
a superficies metálicas de elevada corrugación como 
es el caso de los substratos SERS usualmente 
empleados. En particular, hemos analizado 
rigurosamente la intensificación del campo 
electromagnético superficial 
( )( ) ( ) ( )( ) 22 xzExzE i ςςσ ==≡  en 
superficies fractales auto-afines [7, 10]: valores 
máximos y medios, desviaciones tìpicas, y sus 
dependencias espectrales [ver Fig. 3(a)], así como 
sus consecuencias en la contribución del mecanismo 
EM al factor de intensificación SERS, obtenido con 
la aproximación GSERS ≈ σ2 [ver Fig. 3(b)].  
Es evidente la notable influencia de la 
nanoestructura superficial en los valores obtenidos 
de GSERS para todo la región del espectro analizada, 
como manifiestan los puntos en la Fig. 3 al 
disminuir la longitud de corte inferior de las 
superficies fractales (indicativa de las escalas 
espaciales más pequeñas), incluso al mantener 
constante la dimensión fractal D y la rugosidad 
media δ (esta última no está bien definida en 
fractales auto-afines, sino que depende de la 
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longitud de la realización, cf. discusión en la Ref. 
[9]). 
 
3(a) 
 
 
3(b)  
 
 
 
Figura 3: (a) Dependencia espectral (visible e IR cercano) 
de la absorción y de los factores de intensificación σ del 
campo eléctrico superficial (media <σ>, máximo σmax y 
desviación típica ∆σ) obtenidos de los cálculos numéricos 
del scattering de haces de luz monocromáticos de forma 
gausiana (incidencia normal, polarización p) por N = 100 
realizaciones de superficies de plata tipo fractal auto-afín 
(dimensión fractal D = 1.9, longitud total iluminada L = 
5.14 µm, y desviación cuadrática media de alturas δ=51.4 
nm –símbolos huecos– o δ=257 nm –símbolos llenos–). El 
tamaño de corte inferior del fractal, indicativo de las 
escalas espaciales más pequeñas, es: ξ(nm)= 50 (negro), 
25 (azul), 12.5 (verde), 6.25 (rojo). (b) Factores de 
intensificación SERS (parte EM), promedios y máximos, 
obtenidos (ver texto) a partir de los datos de σ de (a). 
 
 
Los parámetros D (limitado a D∈[1,2]) y δ tienen 
también gran repercusión en los factores dxe 
intensificación, como se ha comprobado al disminuir 
D (D = 1.2, no mostrado aquí) y δ (ver Fig. 2), en 
tanto en cuanto afectan a la mayor (D ≈ 2) o menor 
(D ≈ 1) presencia de escalas espaciales pequeñas, y 
a su intensidad global (mayor δ). Volviendo a los 
resultados de la Fig. 3(b), cabe resaltar, 
cuantitativamente, que se alcanzan valores 
promedio, 4log10 ≥SERSG , y máximos 
(asociados a excitaciones ópticas localizadas), 
9log10 ≤SERSG , consistentes con valores 
inferidos de experimentos SERS (convencionales y  
de  detección de moléculas aisladas, 
respectivamente) para substratos metálicos 
nanoestructurados con parámetros de rugosidad 
comparables [1,3–5]. 
 
Como prueba fehaciente de la validez del 
método, hay que destacar que nuestros resultados 
dan lugar a una estadística del campo EM superficial 
de tipo exponencial negativa [10], en notable 
acuerdo con las medidas experimentales realizadas 
por microscopía óptica de campo cercano [11]. 
 
Por otro lado, se han propuesto nuevos 
substratos SERS de estadística controlada sobre la 
base de cálculos de factores de intensificación para 
superficies rugosas con función de correlación 
gausiana (con tamaños asociados por debajo de 100 
nm) [12]. Un aspecto importante en relación con 
estas excitaciones ópticas localizadas es su origen 
físico. Se ha demostrado en sistemas cuasi-estáticos 
desordenados (p. ej. agregados submicrométricos de 
nanopartículas metálicas) que pueden ser debidas a 
resonancias asociadas a localización de Anderson de 
plasmones de partícula [3]. Sin embargo, en 
interfases metálicas nanoestructuradas que soporten 
PPS, todo apunta a otro mecanismo como 
responsable de las excitaciones ópticas localizadas 
[ver Fig. 4(A), donde se muestran sendos ejemplos 
de excitaciones tipo surco, cuasi-dipolar, y cresta, 
cuasi-monopolar, siendo éstas últimas las más 
intensas y abundantes]. Esto ha sido analizado de 
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manera detallada demostrando que la localización 
espacial de PPS en estos sistemas obedece a la 
excitación de resonancias PPS de forma [ver Fig. 
4(B), donde se observa la marcada similitud con las 
excitaciones ópticas localizadas en interfases 
aleatorias de la Fig. 4(A)]; las resonancias debidas a 
la localización de Anderson se han descartado por el 
fuerte impacto negativo que las pérdidas radiativas 
PPS-fotón tienen sobre este proceso [13]. 
 
4(A) 
 
4(B)  
 
 
Figura 4: (A) Imágenes de la distribución de intensidad de 
campo eléctrico cercano (en escala logarítmica) para un 
haz incidente (polarización p, ω = 2 eV, ángulo de 
incidencia θo = 0º) sobre una realización de una superficie 
de plata con correlación gausiana (longitud de correlación 
a = 25.7 nm, desviación cuadrática media de alturas 
δ=128 nm, y longitud total iluminada L = 5.14 µm) en un 
área 0.5×0.5 µm2, donde se observan PPS localizados en 
(c) un surco o (d) una cresta, ampliados [60×60 nm2] en 
(a) y (b), respectivamente, con los vectores de Poynting 
asociados. El perfil superficial aparece sobre-
impresionado como una curva blanca. La escala de colores 
se extiende desde (negro) log10 σ = 2 en (a) y (b), o desde 
log10 σ = 0 en (c) y (d), hasta 3 (blanco). (B) Imágenes 
análogas a las de (A), pero para defectos gausianos de 
anchura 1/e, A=25.7 nm y altura h=257 nm (con 
incidencia  θo=40º). Las escalas de colores se extienden 
desde log10 σ = 1 (negro) hasta 2 (blanco). 
 
 
4.-Emisión Raman 
Los factores de intensificación SERS mostrados en 
la Fig. 3(b) se han obtenido asumiendo que la señal 
emitida a la frecuencia Raman sufra una 
intensificación superficial idéntica a la que se 
obtiene para el haz de bombeo, lo cual es 
obviamente una simplificación del proceso [1]. 
Hemos pues de incorporar de manera rigurosa la 
emisión Raman, para lo cual proponemos un modelo 
que se aplica a una película molecular Langmuir-
Blodgett. 
En el modelo que presentamos se considera 
una superficie de dipolos con una determinada 
densidad que recubre la superficie metálica, en la 
cual los dipolos emiten a frecuencias ωR y son 
excitados por campo de bombeo a la frecuencia ωo 
(ver Fig. 1). Es decir, la película delgada de dipolos 
tiene la siguiente polarización:  
 ( ) ( )( ) ( )ozxxzQzx RR ωςδω ω |,|, EP ⋅−⋅=
 
donde ζ(x) es el perfil superficial. Calculamos el 
campo superficial originado por un haz gausiano 
incidente, suponiendo que la superficie de dipolos 
no influye, de acuerdo con la formulación de la Sec. 
2. Una vez conocido el campo superficial es posible 
calcular el campo Raman generado por los dipolos 
en presencia de la superficie, resolviendo de nuevo 
las ecuaciones integrales de scattering a frecuencia 
ωR con un campo incidente efectivo generado por el 
vector de polarización anterior. El proceso Raman es 
un proceso incoherente. Para tener en cuenta esta 
característica, se multiplican subconjuntos de puntos 
contiguos del campo superficial Raman calculado 
por una fase aleatoria. El tamaño de estos 
subconjuntos se elige según la densidad deseada de 
los dipolos superficiales. La posibilidad de poder 
calcular separadamente el campo Raman es muy 
interesante y útil para comparar los resultados 
obtenidos con los diferentes experimentos. Conocido 
el campo Raman emitido, calculamos la intensidad 
Raman difundida lejos, que proporciona los factores 
de intensificación SERS. Se pueden calcular también 
las propiedades estadísticas del campo Raman, como 
sus fluctuaciones, la densidad de probabilidad de 
amplificación y el valor medio, así como la 
influencia del desplazamiento espectral Raman  
ωR-ωo. 
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